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Abstract of EP0195714 

1. Claims for the contracting States BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE Fluoro copolymers, characterized in that 
they comprise, by weight : (a) 30 to 70% of one or more polyfluoro monomers of general formula : see diagramm : 
EP0195714.P13.F3 in which R**f denotes a straight- or branched-chain perfluoro radical containing 2 to 20 carbon 
atoms, Q denotes an oxygen or sulphur atom, B denotes a divalent chain sequence linked to Q via a carbon and 
capable of containing one or more oxygen, sulphur and/or nitrogen atoms, one of the symbols R denotes a hydrogen 
atom and the other a hydrogen atom or an alkyl radical containing 1 to 4 carbon atoms ; (b) 10 to 50% of one or more 
monomers of general formula : see diagramm : EP0195714,P13,F4 in which R**1 denotes a hydrogen atom or a 
methyl radical, R**2 denotes an alkyl radical containing 1 to 4 carbon atoms, n is equal to 2 or 3 ; and optionally (c) up 
to 40% of any one or more monomers other than those of formulae (I) and (II). 1. Claims for the Contracting state AT 
Process for the preparation of fluorinated products, characterized in that there are copolymerized, by weight : (a) 30 
to 70% of one or more polyfluoro monomers of general formula : see diagramm : EP0195714,P14,F2 in which Rf 
denotes a straight- or branched-chain perfluoro radical containing 2 to 20 carbon atoms, Q denotes an oxygen or 
sulphur atom, B denotes a divalent chain sequence linked to Q via a carbon and capable of containing one or more 
oxygen, sulphur and/or nitrogen atoms, one of the symbols R denotes a hydrogen atom and the other a hydrogen 
atom or an alkyl radical containing 1 to 4 carbon atoms ; (b) 10 to 50% of one or more monomers of general formula : 
see diagramm : EP0195714 ( P14,F3 in which R1 denotes a hydrogen atom or a methyl radical, R2 denotes an alkyl 
radical containing 1 to 4 carbon atoms, n is equal to 2 or 3 ; and optionally (c) up to 40% of any one of more 
monomers other than those of formulae (I) and (II) ; within an organic solvent and in the presence of a polymerization 
catalyst and/or of a photoinitiator. 
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© Copolymeres f luores et leur application au traitement hydrophobe et oleophobe de substrats divers. 

dans laquelle Ri est un atome d'hydrogene ou un radical 
methyl e, R 2 est un radical alkyle, n est eg a I a 2 ou 3; et 
eventuellement 

(c) jusqu'a 40 % d'un autre monomers quelconque. 
Ces copolymeres sont particulierement bien adaptes a 



(57) L'fnventron a pour objet des copolymeres f luores et leur 

application au traitement hydrophobe et oleophobe de 

substrats divers. 

Ces copolymeres comprennent en poids: 
(a) 30 a 70 % d'un ou plusieurs monomeres poiyfluores 

de formule: 



Thydrofugation et a I'oleofugation du cuir. 



< 

rs 

10 
0) 



R f -B-Q-C- C=CH-R 
I 

R 

dans laquefle R f est un radical perfluore, Q est un atome 
d'oxygeneou dexsmifiB,, Best an enchainement bivalent lie a 
Q .par un catbanev l%rs des symboles R est un atome 
d'faydrageiie ; et rautrann: atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle; 

(btf t£E 3: SO! <J£ d'un ou, plusieurs monomeres de 
formule: 
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COPOLYMERES FLUORES ET LEUR APPLICATION AU TRAITEMENT 
HYDROPHOBE ET OLEOPHOBE DE SUBSTRATS DIVERS 

La presente invention a pour objet de nouveaux copolymeres 
fluores et leur utilisation pour lfe traitement hydrophobe et 
oleophobe de substrats divers tels que papier, textiles, bois, non- 
tisses, metaux, beton, matieres plastiques et, plus partipuliere- 
ment, cuirs. 

Comae produits plus speciaiement adaptSs aux cuirs, il a et§ 
propose des complexes de chrome d f acides carboxyliques fluores 
(brevets US 2 934 450 - 3 651 105 - 3 907 576 et 3 574 518). Bien 
que conferant effectivement de bonnes propriStSs, ces complexes 
presentent l f inconvenient d'etre fortement colores en vert et de 
communiquer cette couleur aux substrats sur lesquels lis sont 
appliques, limit ant ainsi leur emploi. 

Ont aussi ete proposes des polymeres ou copolymeres d'acrylates 
fluores (brevet* US 3 524 760) et des carbamates ou dicarbamates 
d'alcools fliiorocarbones (brevet US 3 657 320). Cependant, ces 
produits qui necessitent I 1 emploi d'un solvant organique, tres 
souvent haldgeiie, doiverit etre mis en -oeuvre en observant certaines 
precautions pour ne pas nuire a l T environnement. • 

Sotit egalement connus des acides carboxyliques fluores (brevet 
US 3 382 097) et des acides ^olyfluoroalkylthio-dicarboxyliques 
(brevet US 3 471 518), Toutefois, les proprietes d'hydrophobie et/ou 
d f oleophobie conferees aux cuirs par ces produits restent faibles. 

II a maintenant ete trouve, dans les services de la 
demanderesse, de nouveaux produits fluorSs qui, appliques sur cuirs, 
leur conferent d 1 excellentes proprietes hydrophobes et oleophobes 
sans en affecter le coloris, l f aspect, le toucher et la main. Ces 
produits «ont en outre d f un emploi tres facile et ne presentent 
aucun risque -pout? l'environnement . 

Les produits selon 1 T invention sont des copolymeres qui 
comprennent en poids : 
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(a) 30 a 70 X d'un ou plusieurs monomeres polyfluores de 
formule generale : 

0 

R f -B-Q-C-C = CH-R (I) 
R 

dans laquelle R f represente un radical perf luorS a chalne droite ou 
ramifiie, contenant 2 a 20 atomes de catbone. de preference 4 a 16 
atomes de carbone, Q represente un atome d'oxygene ou de soufre, B 
represente un enchalnement bivalent lie a Q par un carbone et 
pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou 
d'azote, l'un des symboles R reprSsente un atome d'hydrogene et 
1'autre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 
atomes de carbone ; 

(b) 10 a 50 Z d'un ou plusieurs monomeres de formule generale : 

0 

h 1 J 

dans laquelle ^ represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, R, represente un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de 
carbone, n est Sgal a 2 ou 3 ; et eventuellement 

CO jusqu'a 40 % d'un ou plusieurs monomeres quelconques autres 
que ceux de formules (I) et (II). 

Comme monomeres polyfluores de formule (I), on prefere ceux 
ripondant a la formule : 

0 

R f " (CH 2>p -°-C-C = CH-R (in) 

R 

dans laquelle R f et R ont les memes significations que ci-dessus, P 

represente un nombre entier allant de 1 a 20, de preference egal a 2 

ou 4. Ces monomeres peuvent Stre prepares suivant des precedes 

coanus, par exemple par esterification des alcools correspondents de 
formule : 



H 2 C - C 
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R f - (CH 2 ) p - OH (IV) 
au moyen d f un acide alcene-monocarboxylique de formule : 

5 

HOOC - C » .CH - R (V) 
R . , - 

tel que, par exemple, I'acide acrylique, l'acide mSthacrylique et 
l 1 acide crotonique, en presence de catalyseurs acides comme l 1 acide 

10 sulfur ique ou I 9 acide p-toluenesulfonique. Au lieu des acides 
alcene-monocarboxyliques de formule (V), on peijt egalement utiliser 
leurs esters, anhydrides ou halogenures. Four des raisons economi- 
ques et pratiques, 11 s'ejst avere particulierement interessant 
d 1 utiliser un melange de monomSres de formule (III) : presentant des 

15 radicaux R f diffSrents. : , . 

Comme autres exemples de monomeres polyfluores de formule (I), 
on peut citer les esters des acides de formule (V) avec les alcools 
et les thiols de formules : 



20 ? ~ - Y 





R f 
R f 




(CH.) - SO, - N - (CXX') - C - OH 
2 P -2 , q | 

R 3 Y' 

(CH 2 ) p - SH 


(VI) 
(VII) 


25 


R f 




(CH 2 ) p - 0 - (CH 2 ) r - OH 


(VIII) 




R f 




(CH 2 ) p - S - (CH 2 ) r - OH 


(IX) 


30 


R f 




(CH 2 ) p - (OCH 2 CH 2 ) r - OH 


(X) 

• 




R f 




(CH 2 ) p - S0 2 - (CH 2 ) r - OH 


(XI) 




R f 




CH = CH - (CH„) - OH 
I p 


(XII) 


35 


R f 




SO, - N - (CH,) - OH 
R 4 


(XIII) 




R f 




COO - (CH.) - OH 
2 p 


(XIV) 
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R f - CO - N - (CH 2 ) p - OH . (XV) 
R 4 

dans lesquelles R f et p ont les mimes significations que ci-dessus, • 

represente un atome d*hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 
a 10 atomes de carbone (de preference methyle), R 4 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de 
carbone, q est un nombre entier allant de 1 U (de preference 1 ou 
2) , r est un nombre entier allant de 1 a 20 (de pref erence 15 4), 
X, X*, T et Y* sont identiques ou differents et representent cbacun 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 114 atomes de 
carbone. 

Comme exemples de monomeres de f ormule (II) , on peut citer plus 
particulierement les acrylates et mSthacrylates d' ethers methyliques 
ou Sthyliques du triethyleneglycol ou du tripropylSneglycol. D'une 
fagon generale, les monomeres de formule (II) peuvent etre obtenus 
de maniere connue en soi par esterification des ethers-aicools 
correspondents de formule: 

au moyen de l'acide acrylique ou metbacrylique ou d'un dSrive' de cet 
acide. 

Comme autres monomeres (c) pouvant eventuellement etre utilises 
dans le cadre de la prSsente invention, on peut citer : 

- les hydrocarbures oleflnlques inferieurs, halogenSs ounon, 
tels que I'Sthylene, le propylene, l T isobutene, le chloro-3 Isobu- 
t6ne-i, le butadiene, 1'isoprSne, les chloro- et dichloro-butadie- 
nes, les fluoro- et difluoro-butadienes, le dlmethyl-2,5 hexadiene- 
1,5, le diisobutylSne ; 

- les balogenures de vinyle, d'allyle ou de vinylidene tels que 
le chlorure de vinyle ou de vinylidene, le fluorure de vinyle ou de 
vinylidene, le bromure d'allyle, le chlorure de mSthallyle ; 

'- le styrene et ses derives, tels que le vinyl-toluene, 1' K- 
methyl-styrene, V K-cyanomethyl-styrene, le divinyl-benzene, le 
N-vinyl carbazole ; 



10 



15 
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- les esters vinyliques tels que l'acetate de vinyle. le pro- 
pionate de vinyle, les esters vinyliques des acides connus. sur le 
marche sous le nom de "Versatic acids", l'isobutytate de vinyle, le 
senecioate de vinyle, le succinate de vinyle, 1' isodecanoate de . 
vinyle, le stearate de vinyle, le carbonate de divinyle ; 

les esters d'allyle comme 1'acState d'allyle et I'heptanoate 
d'allyle ; 

- les Sthers alkyl-vinyliques ou alkyl-allyliques , halogenes ou 
non, tels que le cetyl vinyl ether, le dodecyl vinyl ether, l'isobu- 
tyl vinyl ether. 1' ethyl vinyl ether, le chloro-2 ethyl vinyl ether, 
le tStra allyloxy ethane ; 

- les vinyl alkyl cetones comme la vinyl methyl cetone ; 



- les acides insatures, tels que les acides acrylique, metha- 
crylique, *-chloro-acrylique, crotonique, maleique,. fumariquei ita- 
20 conique, citraconique et seneciolque, leurs anhydrides et leurs 
esters comme les acrylates et methacrylates de vinyle, d'allyle, de 
methyle, de butyle, d'isobutyle, d'hexyle, d'heptyle, d'ethyl-2 
hexyle, de cyclohexyle, de lauryle, de stiaryle ou d ' isocyanato-2 
€thyle, le malSate de dimethyle, le crotonate d'ethyle, le maleate 
25 acide de methyle, l'itaconate acide de butyle, les diacrylates et 
dimethacrylates de glycol ou de polyalkylene . glycol, comme le 
dimethacrylate d'ethylene glycol ou de triethylene glycol, les 
acrylates et methacrylates de dichloro-phosphato alkyle comme le 
methacrylate de dichloro-phosphato ethyle, ainsi que le phosphate 
acide de bis (methacryloyloxy Sthyle) et le methacryloyloxypropyl- 
trimethoxy-silane ; 



30 



- l'acrylonitrile, le methacrylonitrlle, le chloro-2 acrylonl- 
trile, 1' aery late ou methacrylate de cyano-2 ethyle, le methylene 
35 glutaronitrile, le cyanure de vinylidene, les cyanoacrylates 
d' alkyle comme le cyanoacrylate d'isopropyle. la trlsacryloyl hexa- 
hydro-s-tria 2i ne, le vinyl trichlorosllane. le vinyl trimethoxysilane. 
le vinyl tri€thoxysilane, la N-vinyl-pyrrolidone-2 . 



6 
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Peuvent ggalement Stre utilises comme monomeres eventuels (c), 
des composes possedant au moins une liaison etbylenique et au moins 
tin groupe reactif, c«est-a-dire un groupe capable de reagir avec un 
autre monomere, un autre compose, ou le substrat lui-meme pour 
etablir une reticulation. Ces groupes reactifs sont bien connus et 
peuvent etre des groupes polaires ou des groupes fonctionnels comme 
les groupes OH, NH 2 , NH-alkyl, COOMe (Me = metal alcalin ou 
alcalino-terreux) , 



S0 3 H, -CH - CH 2 , CHO, -^C - CI, ->C - Br, - SO. - CH = CH„ 
0 

-NH -. CO - CH - CH 2 . Comme monomeres de ce type on peut citer les 
acrylates et methacrylates bydroxyalkyliques comme le monoacrylate 
d'ethyUne glycol, le monometbacrylate de propylene glycol, les 
acrylates et methacrylates de polyalkylene glycols, I'alcool ally- 
Uque, l'allyl glycolate, 1'isobutSnediol, l'allyloxy ethanol, l»o. 
allyl phenol, le divinyl carbinol, le glycerol K-allylether, 
l'acrylamide, le methacrylamide, les maleamide et maleimide, le 
N-(cyano-ethyl)-acrylamide, le N-isopropyl-acrylamide, le diacSto- 
ne-acrylamide, les N-(hydroxy-methyl) acrylamide et methacrylamide, 
les N-(alcoxymSthyl) acrylamides et methacrylamides, le glyoxal bis- 
acrylamide, l^crylate ou methacrylate de sodium, les acides vinyl- 
sulfonique et styrene-p-sulfonique et leurs sels alcalins, I'amino- 
3 crotononitrile, la monoallyl amine, les vinyl-pyridines, l f acryla- 
te ou mSthacrylate de glycidyle, l'allyl glycidyl ether, l'acroleine, 
le mSthacrylate de N,N-dimethylaminoethyle ou de N-tertiobutylamino- 
Sthyle. 

Parmi les comonomeres (c) precites, on prefere les suivants : 
acetate de vinyle, acide acrylique ou methacrylique, anhydride 
maleique, acrylate ou methacrylate d'alkyle, diacrylate ou dimetha- 
crylate d'ethyleneglycol ou de trlethyleneglycol, N-vinyl-pyrroli- 
done-2, monoacrylate ou metbacrylate d'ethyleneglycol ou de propy- 
leneglycol, acrylamide, methacrylamide, N-methylol-acrylamide ou 
methacrylamide, methacrylate de N.N-dimethyl-aminoethyle . ou de 
N-tertiobutylaminoethyle. 

Les produits selon 1' invention sont prepares de facon comme en 
soi par copolymerisation des monomeres en solution dans un solvant 
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organique ou dans un mllange de solvants organiques tela que, par 
exemple, l'acetone, la methyl ethyl cetone, la y-butyrolactone, la 
methyl cydohexanone, la N-methyl pyrrolidone-2 , le mgthanol, 
l'Sthanol, l'alcool isopropylique, le butanol, l'ethylene glycol, le 
5 propylene glycol, le diacetone alcool, le phenylmSthylcarbinol, 
l'isophorone, le tgtrahydrofurane, le dioxane, l'acetate d'gthyle, 
1* acetate de glycol, l'Sthylene ou polygthylene glycol monomgthyl ou 
monoalkylether, le propylene ou polypropylene glycol monomgthyl ou 
monoalkyl ether, le formamide, le dimgthylformamide, l'acetonitrile, 

AD ~~ — ^e-J^|ne» le trifluorotoluene, le trichlorotrifluoroethane. Prg- 
fgrentiellement on utilise -des solvents miscibles a l'eau comma 
l 1 acetone, 1' alcool v gthylique ou isopropylique, les monoalkyl gthers 
de polygthylene ou polypropylene glycol. 

On opere en prgsence de catalyseurs de polymgrlsation 

15 approprigs comme, par exemple, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde 
de lauroyle, le peroxyde d'acgtyle, le peroxyde de succinyle, 
razo-2,2' bis-isobutyronitrile, l'azo-2,2' bis-(dlmgthyl-2,4 
mgthoxy-4 valgronltrlle) , l'acide azo-4,4' bis-(cyano-4 pentanol- 
que), l'azodicarbonamlde, le perpivalate de tert-butyle. La quantltg 

10 de catalyseur a mettre en oeuvre peut varier entre 0,01 et 5 %, de 
prgfgrence de 0,1 a 2 %, par rapport au polds total des monomeres 
engages. 

On peut ggalement opgrer en utilisant une source de rayonnement 
U.V. en prgsence de photo-initiateurs tels que la benzophgnone, la 
25 mgthyl-2 anthraquinone ou la chloro-2 thioxanthone. 

La tempgrature de rgaction peut varier dans de larges limites, 
c'est-a-dire entre la tempgrature ambiante et le point d'gbullition 
du mglange rgactionnel. Prgfgrentiellement on opere entre 50 et 
90°C. 

Si on dgsire regler le poids moleculaire des copolymeres, il 
est possible d'utliser des agents de transfert de chalne tels que 
les alkylmercaptans, comme le tertio-dodgcylmercaptan, le n.dodgcyl- 
mercaptan, le n.octylmercaptan, le tetrachlorure de carbone, le trl- 
phgnylmgthane. Les quantitgs a mettre en oeuvre qui sont fonction 
35 des valeurs que l'on veut obtenir pour le poids molgculaire, peuvent 
varier de 0,01 % 3 3 % par rapport au poids total des monomeres et 
prgfgrentiellement entre 0,05 % et 0,5 %. 
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La solution de copolymSre obtenue peut eventuellement etre 
diluee avec le solvant 'de copblymerisatioa ou, sous r€serve de mis- 
cibilite reciproque, avec on autre solvant, de l'eau ou un melange 
d'un solvant et d'eau. Si on le desire, on peut Sgalement isoler le 
copolymere par elimination du ou des solvants. 

Comme substrats susceptibles d'etre rendus oleopbobes et hydro- 
phobes avec les produits selon 1'invention, on peut citer principa- 
lement les cuirs. On peut mentionner egalement d'autres materiaux 
tres divers tels que, par exemple, les papiers, les article tisses 
ou non tisses a base de cellulose ou de cellulose regeneree, de 
fibres naturelles, artificielles ou synthetiques comme le coton, 
l'acetate de cellulose, la laine, la sole, les fibres de polyamide, 
polyester, polyolefine, polyurethane ou polyacrylonitrile, les 
matieres plastiques, le verre, le bois, les metaux, la porcelaine, 
la maconnerie, les surfaces peintes. Les produits selon 1'invention 
peuvent aussi etre Incorpores dans des formulations cosmetiques, par 
exemple dans des laques pour cheveux. 

Dans le cas des cuirs, les solutions de copolymers selon 
1'invention sont appliquees principalement en milieu alcoolique, 
hydroalcoolique ou aqueux, suivant des techniques bien connues, par 
exemple, par pulverisation, par traitement en plein bain dans un 
foulon ou une coudreuse, ou encore par enduction a la brosse. 

Les supports traites avec les copolymers selon 1'invention 
presentent de bonnes propriStes oleopbobes et hydrophobes apres un 
simple sechage a temperature ambiante ou a une temperature plus 
elev€e qui varie avec le type de support, mais peut aller jusqu'a 
250*C. Les cuirs sont preferentiellement sSchSs S la temperature 
ambiante ou a une temperature moderee allant jusqu'a environ 60'C. 

Pour obtenir un effet particulier ou une meilleure fixation, 11 
peut etre parfois avantageux sur certains supports d'associer les 
copolymeres selon 1'invention a certains adjuvants, polymeres, 
produits thermocondensables et catalyseurs. 

La quantite de copolymere a mettre en oeuvre varie avec la 
nature du support a traiter et avec la teneur en f luor du copoly- • 
mere. Sur cuir, cette quantite est generalement comprise entre 0,2 
et 5 g par m 2 , de preference entre 0,5 et 2,5 g/m 2 . Ainsi traites, 
tons les types de cuirs, tannes avec des sels de chrome ou des 
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tannins vSgetaux, prSsentent de bonnes proprieties hydrophobes et 
oleophobes. 

Pour evaluer les performances des substrata traites selon 
l f invention, la dematideresse a utilise les tests suivants : 

5 Test de resistance a l'eau (R E) 

Le test consiste a mesurer le temps de penetration d f une goutte 
d'eau deposee sur le substrat. Si le temps de penetration excede 
deux heures, cette resistance est jugee excellente. 

Test de resistance 5 l'huile (R H) 
10 Le test consiste a mesurer le temps de penetration d'une goutte 

d'huile de vaseline deposee sur le substrat. Si le temps de penetra- 
tion excede deux heures, cette resistance est jugee excellente. 

Test d f hydrophobic (H) 

Sur certains supports, l'effet hydrophobe a ete mesure a l'aide 
15 de solutions-test numSrotSes de 1 a 10 et constitutes par des 
melanges eau/isopropanol dans les proportions ponderales suivantes : 



Solution-test Eau Isopropanol 

! ! ! I 

20 ! 1 ! 90 ! 10 ! 

1 2 ! 80 ! 20 5 

1 3 ! 70 ! 30 ! 

! 4 ! 60 1 40 ! 

! 5 1 50 ! 50 ! 

25 ! 6 ! 40 ! 60 ! 

! . 7 ! 30 ! 70 ! 

I 8 ! 20 ! 80 ! 

! 9 ! 10 ! 90 ! 

! 10 ! 0 ! 100 ! 

30 ! t ! I 
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Le test consiste a deposer sur les substrats traitSs des 
gouttes de ces melanges, puis a. observer l'effet produit. On cote en 
donnant pour valeur, le numero corresponds a la solution qui 
5 contient le plus fort pourcentage d'isopropanol et qui n'a pas 
penetre ou mouille le substrat apres 30 secondes de contact. 

Le pouvoir repulsif des supports traites, vis-a-vis des huiles 
(OR) ec de l'eau (ST) a ete mesurS suivant les normes AATCC 118-1975 
(Oil Repellency : hydrocarbon resistance test) et AATCC 22-1975 
10 (Water repellency : Spray-test). Sur cuir, le pouvoir repulsif vis- 
5-vis de l'eau (spray-test) a ete determine de la facon suivante : 
Apres que la totalite de l'eau ait coulS sur la surface du cuir, on 
pose.ce dernier a plat et on le recouvre d'une feullle de papier 
buvard ; on exerce alors sur 1« ensemble une pression en faisant 
effectuer un aller et retour a un rouleau metallique d'un poids de 2 
kg. On cote ensuite en fonction des taches formees par l'eau qui 
mouille. le cuir et suivant les valeurs indiquees dans le tableau 
d' evaluation de la norme AATCC 22-1975. 
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Pour evaluer les performances de papiers trails selon 
1' invention, la demanderesse a egalement utilise les test suivants.: 



Test a I' essence de terebenthine 

Ce test est decrit dans Tappi, norme T 454, ts 66 (1966). Sur 
25 le papier a tester, lui-meme place sur un bristol blanc, on depose 5 
g de sable de Fontainebleau lave aux acides, puis on verse sur le 
sable 1,1 ml d'essence de terebenthine anhydre et colorSe par 0,5 g 
par litre de Rouge Organol B S. Quand I'essence est finie de verser, 
on declenche un chronometre et deplace le papier toutes les 30 
30 secondes sur le bristol. On note le temps ecoule au moment ou le 
bristol se tache. Au-dela de 30 minutes, on pent admettre que le 
test n'est plus significatif et que le substrat teste presence 
d'excellentes performances. L'essai est effectuS sur 7 echantillons 
du meme papier. On note les valeurs trouvees de la plus petite a la 
35 plus grande et on considSre que la quatrieme valeur est la valeur 
moyenne. 
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Test d'ingraissabilite ou "Kit value" 

Ce test decrit dans Tappi, vol. 50, n° 10, pages 152 A et 153 
A, norme RC 338 et DM 511, permet'de mesurer l'ingraissabilite des 
5 substrata par des melanges d'huile de rlcln, de toluene et d'hepta- • 
ane en proportions variables. 





1 


Nombre Kit 


• fUlujflc u QulXc X 


volume ae 




10 


! (Kit value) I 
! ! 


» ue ncm t 


toluene 


Volume d' heptane 

. — L 
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20 1 
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40 ! 
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50 ! 
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70 ! 
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40 ! 
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80 ! 
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20 ! 


90 ! 


90 < 




1 

• 


11 ! 


0 ! 


100 ! 


100 1 
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0 ! 


90 ! 


110 » 


25 


! 
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Le test consiste & deposer doucement sur le papier traite des 
gouttes de ces melanges. On laisse les gouttes sur le papier durant 
15 secondes, puis on observe soigneusement l f aspect des papiers ou 

30 cartons et on note le mouillage ou la penetration mis en evidence 
par un brunissement de la surface. Le nombre correspondant au 
melange contenant le pourcentage le plus eleve d f heptane, qui ne 
penetre pas ou ne mouille pas le papier, est la "kit value" du 
papier et est considers comme etant le taux d'oleophobie du papier 

35 traite. Plus la "kit value" est elevee, meilleure est l'oleophobie 
du papier. 
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Les exemples suivants dans lesquels les parties et les 
percentages s'entendent en poids, sauf * mention contraire, 
illustrent 1' invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur d'une capacite de 250 parties en volume, muni 
d'un agitateur, d'un refrigerant a reflux, d'un thermometre, d'une 
arrivee d'azote et d'un dispositif de chauffage. on charge 60 
parties d'alcool isopropylique, 25 parties de methacrylate de 
l'Sther methylique du trie thy leneglycol et 25 parties d'un melange 
de monomeres polyfluores de formule : 



cf 3 - (cf 2 ) u - c 2 a 4 - 0 - b - C - CH. 



I 2 
CH 3 

ou n est egal a 5, 7, 9, 11, 13 et 15 dans les rapports en poids 
moyens et respectifs de 1:56:22:9:3:3. On chasse l'air du reacteur 
par un courant d'azote pendant 15 minutes et porte la temperature a 
80°C. On ajoute alors 0,5 parties d'acide azo-4, 4' bis-(cyano-4 
pentanoique) et on maintient a 80°C pendant 4 heures en ajoutant 
chaque heure, 0,1 partie de perpivalate de t-butyle. On dilue 
25 ensuite avec 25 parties d'eau et 25 parties d'isopropanol avant de 
refroidir a temperature ambiante. On obtient ainsi une solution (S 
1) d'un copolymere selon 1' invention. Cette solution contient 30,5 % 
de matieres non volatiles et son taux de fluor est de 9,4 %. 

2 grammes de cette solution sont diluees jusqu'a 100 a l'aide 
30 d'un melange 50/50 d'eau et d'isopropanol. Cette nouvelle solution 
(S Id) est appliquee par pulverisation sur un cuir vachette pleine 
fleur tannee au chrome, a raison de 200 g/m 2 et on laisse secher 
pendant quatre heures 3 temperature ambiante avant de proceder 3 
l'examen des performances obtenues. Comparativement a un cuir non 
35 traite, les resultats obtenus sont indiques dans le tableau 
suivant : 
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! Caracteristiques 



5 ! 



Vachette pleine fleur tannee au chrome 



Traitee 



Non traitee 



! Resistance a 
I l'eau (RE) 



superieure a 2 heures 



25 secondes 



! 



10 



! Resistance a 
! l'huile (RH) 
! 



superieure S 2 heures 



105 secondes 



15 



! Pouvoir repulsif 
! vis-a-vis de 
! l'huile (OR) 
I AATCC 118-1975 ' 



! Pouvoir repulsif 
! vis-a-vis de 
! l'eau (ST) Spray- 
Itest AATCC 22-1975 



100 
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EXEMPLE 2 

Dans un appareillage identique a celui de l'exemple 1, on 
charge 60 parties d'alcool isopropylique, 16,25 parties de methacry- 
25 late de l'ether methylique du triethyleneglycol, 1,25 partie d'acide 
acrylique et 32,5 parties du meme melange de monomSres polyfluores 
qu'S l'exemple 1. On chasse l'air du reacteur par un courant d'azote 
pendant 15 minutes et porte la temperature S 80° C. On ajoute alors 
0,5 parties d'acide azo-4, 4'bis-(cyano-4 pentanoique) et maintient 
a 80°C pendant 4 heures, en ajoutant chaque heure 0,1 partie de per- 
pivalate de t-butyle. On dllue ensuite avec une solution composee de 
25 parties d'eau, 25 parties d'alcool isopropylique et 0,8 parties 
d'hydroxyde de potassium, avant de refroidir a temperature ambiante. 
On obtient ainsi une solution (S 2) d'un copolymere selon l 1 inven- 
tion . Cette solution qui contient 30,6 de matieres non volatiles et 
dont le taux de fluor est de 12,1 %, est appliquee sur un papier non 
colle dont les caracteristiques sont les suivantes : 
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- Composition fibreuse : 

60 % de pate KRAFT blanchie a. base de feuillus 
40 % de pate KRAFT blanchie a base de resineux 

Raffinage a l'hydrafineur 00 jusqu'a 35° SR 

- Adjuvants introduits : 

. talc : 15 % 

. agent de retention (RETAMINOL E de la Societe BAYER) : 3 % 
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- Poids du papier : 70 a 71 g/m 2 

- Humidite du papier : 4 a 5 %. 

A cet effet on prepare un bain pour size-press contenant 0.85 g 
de fluor par litre, en diluant 7 g de solution S2 avec 993 g d'eau. 
One feuille de papier non colli est traitee en size-press dans ce 
bain avec un taux d'enlevage de 85 Z. Apres sechage pendant 90 
secondes a 110«C, on obtient un papier presentant de bonnes proprie- 
tes hydrophobes et oleophobes, comme le montrent. comparativeaent S 
une feuille de papier non traitee, les resultats figurant dans le 
tableau suivant. 
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1 

Caracteristiques 

I 


! 
i 


papier traite 


! i 
papier non traite 

! ! 


I Oleophobie 
t (Kit-value) 


! 
j 


7 


0 ! 


! Test a l r essence 
, de terebetithine 


! 
! 


superieur 3 
30 minutes 


1 inf erieur a ! 
j 30 secondes 


! Resistance a 
j l'huile (RH) 


j 
t 


superieur a 
2 heures 


! inf erieur £ ! 
i 60 secondes f 
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35 EXEMPLE 3 

On opere comrne a l'exemple I, mais en reoplacaut le melange de 
monomeres polyfluores par la meoe quantite (25 parties) du monomere 
de f ormule : 
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C 6 F 13 " C 2 H 4 - 0 " C - f = CH 2 



CH 3 

La solution (S3) ainsi obtenue contient 30,8 % de matiSres non 
volatiles et son taux de fluor est de 8,8 %. 



EXEMPLE 4 

On ope re comme 3 l'exemple 1, mais en utilisant comme monomer es 
16,25 parties de m§thacrylate de l 1 ether mSthylique du triethylSne- 
glycol, 1,25 partie de methacrylate de sulfo-2 Sthyle et 32,5 par- 
ties du meme melange de monomSres polyf lucres qu'a l'exemple 1. 

La solution (S4) ainsi obtenue contient 30,9 % de matilres non 
volatiles et son taux de fluor est de 12,4 %• 

EXEMPLE 5 

On opere comme a l'exemple 2, mais en utilisant comme monomSres 
23,75 parties de methacrylate de 1' ether mSthylique du tripropylSne- 
glycol, 1,25 parties d'acide acrylique et 25 parties du meme melange 
de monomeres polyfluorSs qu'a l'exemple 1. 

La solution (S5) ainsi obtenue contient 30,8 % de matieres non 
volatiles et son taux de fluor est de 9,5 %. 

EXEMPLE 6 

On opere comme 3. l'exemple 1, mais en utilisant comme monomeres 
25 parties de methacrylate de 1' ether ethylique du triethyleneglycol 
et 25 parties du meme melange de monomeres polyfluores qu'S l'exem- 
ple 1. 

La solution (S6) ainsi obtenue contient 30,9 % de matieres non 
volatiles et son taux de fluor est de 9,5 %. 

EXEMPLE 7 

On op&re comme a l'exemple 1, mais en utilisant comme monomeres 
20 parties de methacrylate de 1' ether methylique du triethylenegly- 
col, 5 parties de methacrylate d'isocyanato-2 ethyle et 25 parties 
du meme melange de monomeres polyfluores qu'a l'exemple 1. 

La solution (S7) ainsi obtenue contient 30,8 % de matieres non 
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volatiles et soil taux de fluor est de 9,5 %. 
EXEMPLE 8 

On opere comma a l Y exemple 1, ma is en remplagant le melange de 
monomeres polyfluores par la meme quantity (25 parties) d f un melange 
de monomeres polyfluores de formule : 

0 

CF Q -(CF 0 ) -C 0 H, -S0 o N-C o H, -0-C-CH=CH o 
3 ZnZ4 2|Z4 2 

CH3 

ou n est ggal a 3, 5, 7, 9, 11, 13 et 15 dans les rapports en poids 
moyens et respectifs de 1 : 50 : 31 : 10 : 3 : 1 : 1. 

La solution (S8) ainsi obtenue contient 31,3 % de matieres non 
volatiles et son taux de fluor est de 7,2 %. 

EXEMPLE 9 

On opere comme a I'exemple 1, mais en utilisant comme monomeres 
20 parties de methacrylate de l 1 ether methylique du triethylSnegly- 
col, 5 parties d 1 acetate de vinyle et 25 parties du meme melange de 
monomeres polyfluores qu f a I'exemple 1. 

La solution (S9) ainsi obtenue contient 30,5 % de matieres non 
volatiles et son taux de fluor est de 9,4 %. 

EXEMPLE 10 

On repete l T exemple 1, mais en utilisant moins (22,5 parties) 
de methacrylate d T ether methylique du triethyleneglycol et plus 
(27,5 parties) de monomeres polyfluores. 

La solution (S10) ainsi obtenue contient 30,8 % de matiSres non 
volatiles et son taux de fluor est de 10,5 %. 

EXEMPLE 11 

On opere comme a I'exemple 2, mais en utilisant comme monomeres 
20 parties de methacrylate d* ether methylique du triethyleneglycol, 
5 parties de methacrylate de N-tertiobutylaminoethyle et 25 parties 
du meme melange de monomeres polyfluores qu f I I'exemple 1. 

La solution (Sll) ainsi obtenue contient 30,7 X de matieres non . 
volatiles et son taux de fluor est de 9,3 %• 
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EXEMPLE 12 

On opere comme a l'exemple 2, mais en remplacant l'acide 
acrylique par la meme quantite (1,25 partie) de methacrylate de N,N- 
dimethylaminoSthyle et l^ydroxyde de potassium par 1 partie d'acide ' 
acetique. 

La solution ainsi obtenue (S12) contient 30,6 % de matieres non 
volatiles et son taux de fluor est de 12,3 %. 

EXEMPLE 13 . 

On dilue les solutions S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9 et S10 avec 
un melange 50/50 d f eau et d'isopropanol de facon a obtenir des 
solutions S3d, S4d, S5d, S6d, S7d, *S8d, S9d et SlOd contenant 
chacune 0,19 % de fluor, puis on applique ces solutions diluees sur 
le meme cuir et dans les memes conditions qu'S l f exemple 1, 

Le tableau de la page 19 dans lequel le signe "++" signifie 
"superieur i deux heures" rassemble les resultats obtenus, compara- 
tivement a un cuir non trait e. 
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Solution de ! 
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RE ! 
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! ST ! 
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I non tralte) 1 


. 25 secondes , 
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! 44. 


++ 
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90 minutes 


++ 
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1 S9d 


1 4+ 


++ 


! 100 1 
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! 44. 
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25 EXEMPLE 14 

En diluant 5,7 g de la solution S12 de l'exemple 12 avec 994,3 
g d T eau, on prepare un bain pour size-press contenant 0,7 g de fluor 
par litre, avec lequel on traite une feuille de papier non collS de 
memes caracteristiques et dans les memes conditions qu'a I'exemple 

30 2, On obtient les rSsultats suivants : 



0195714 

19 



a o 



! ! 
I r 


papier traite 


papier non traite # 


! Oleophobie ! 
j (Kit-value) . 
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1 0 1 


! Test a I 1 essence ! 
j de terebenthine f 


superieur k 
30 minutes 


! infSrieur a J 
j 30 secondes 


j l'eau (RE) 


superieur a 
2 heures 


1 inf€rieur 5 ! 
1 15 secondes 


I Resistance a ! 
1 l f huile (RH) , 


superieur 2 
2 heures 


! inferieur a ! 
j 1 minute 


Hydrophobic (H) 


9 


! 0 ! 
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REVESDICAIIONS 



1. Copolymeres fluores, caracterises en ce qu'ils comprennent 
en poids : 



dans laquelle R f represente un radical perf luore a cbatne droite ou 
ramif iee, contenant 2 a 20 atones de carbone, Q represente un atome 
d r oxygene ou de soufre, B represente un encbainement bivalent lie a 
Q par un carbone et pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
d'oxygene, de soufre et/ou d' azote, l*un des symboles R represente 
un atome d'bydrogene et l'autre un atome d'bydrogene ou un radical 
alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

(b) 10 a 50 % d'un ou plusieurs monomeres de formule generale : 




Rf _B-oT-C-C = CH-R CD 
R 



0 




dans laquelle R^ represente un atome d'bydrogene ou un radical 
metbyle, Rj represente un radical allcyle contenant 15 4 atomes de 
carbone, n est egal U ou 3 ; et Sventuellement 



(c) jusqu'a 40 % d'un ou plusieurs monomeres quelconques autres que 
ceux de formules (I) et (II). 
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2. Copolymer selon la revocation 1, dans lesquels le ou 
les monomere(s) polyf luora(s) repond(ent) I la 
formule : 

0 
I 

5 R f - (CH 2 ) p - 0- C- C°CH-R 

R 

dans laqueUe R f et R ont les memes significations que dans la 
revendication 1 et p represente un nombre entier allant de 1 a 20, 
de preference egal a 2 ou 4. 

10 3. Copolymeres selon la revendication 2, obtenus a partir d'un 

flange de monomeres de formule (III) presentant des radlcaux R f 
dlff erents. 

4. Copolymeres selon l'une des revendications 1 a 3, dans 
lesquels est un radical methyle ou ethyle. 

15 5. L'application des copolymeres selon l'une des revendications 

1 a 4 a 1'oleofugation et a l'hydrofugation de substrats divers, en 
particulier des cuirs. 

6. Les materiaux et articles traitSs au moyen d'un copolymer 
selon l'une des revendications 13 4. 
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